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Request for examinmion pursuant » E 44 talent uw lui teen suomowd. ~*"~ 
(54) Radiailon^uiaWe mixture based Wi «rylale-olifton;ei-a 

(S7) Radlaiion<uiabteinixwre based oo awlate-oligoniers having an i ^Uve^J^^Oiei^ien 
J^s^^inwhichitf J^lv^ 

eompSs £r«3n the foroi of finely divided panicles, in which ihese compounds ore selected 

ffrmihe following list: 

corundum, 

silicon carbide,' 

quartz,. 

I^ihollrSjSfei ihe mixtures «>e diKln&uulicd fc>y inercused nteasion resistance. 



Specification 

•Die invention relates to k radiation-curable mixture based on acrytate-oligomers which ere 
distinguished by special toion resistance In the cured state. In particular, the invention relays to 
coatings with such mixtures applied to solid materials -*nd which aw cured by high-speed etec^oos. 

Radiation-curable systerrjs, particularly radfatfon-euts&i* paints, coatings and priming inks are 
generally knowu in the jjrior art- As a role, these are acrylic acid «t*rs (such as polyureibarj*. 
polyester, pofycther and jcpo*y aciyfctcs) that arc radfarion-curcd (particularly by ultraviolet light or 

high-speed electrons. Tbsse acrylic add ester* arc here quite generally termed aciylatc-oligomirs. 

i 

These aciylate-oUgowers| are applied to solid uuttbb to order to provide them with a coating that is 
as abrasion resistant as possible, In the prior ait, attempts have been made 10 Improve the abre^ioa 
resistance of aaylatc*oligomer coatings by the edition of certain so-called vlscoplasticizcrs, ess DE* 
4?. 13 999 AL These visicoplasiiclzers ore said to increase the abrasion resistance ofradiatioewttred 
coatings essentially by ct^e fact that a separate inlcrophase is formed* However, a certain parr cf the 
abrasion resistance ja saikJ to be determined also by die hardness of the additives. However, in order 
to obtain an abrasion resistance comparable xo that of the previously known coadngs, DB 42 IS 999 
A I propane* to use relatively large quantities, Lfr, up to SO wl-W of an inorganie additive sucii as 
titanium dioxide and thejlike. In addition, naturally securing vwwm of suoh additives are 
mentioned. However, these mixtures have not proven successful, since their hardness is gw#p!iy too 

low. 

.rt has now been determined thac mixtures based on aeiylate»oKgosien as described in DE 42 13 999 
A 1 still do not assure adequate abrasion resistance. Tn addition, it became evident diht certain 
additives were expected io produce greater abrasion resistance due to their hardness; however. this 

.did not in fuel occur. In Addition, the use of titanium dioxide, ferric oxide, calcium oxide or senium 
oxide produces colored qr turbid coalings which are not suitable for transparent vanishes on 

subsu mes, such a* parquet flooring, in which the appearance of the substrate must be visible* 

i 

Tito object of the invention is to add a combination of at least two inorganic compounds, present in 
the form of finely divided particles making up as least I preferably 2 wl-% of the rolxuire, to 
axadiation-curaWe mixture based on acryUte-oUgoqwcji in order to assure abrasion rabitti* tn 
which the compounds are selected from the following list; 
j- < corundum, 

^J*' -silicon carbide, ■ — 

! i 

I 
i 

i 



quartz, 

tungsun carbide. 



The combination io accordance with the invention is preferably comprised of corundum (A^O,) an 
silicon, carbide, In addition, the following combine leas ere aJ«o suitable: corunduru/qutriz, . 
corundum/fungatert carbide, silicon cerbld^quaru, silicon carbide/tungsten carbide, cjuar;2/iungsten 
carbide, corundum/silicon carbide/quanz, silicon ccffbld<^quartz/tungstcn carbides. 



The finely divided particles customarily have en average particle size in the range of 1 to Sc. /zm, 
preferably in the range of 5 to 20 mn> The following in, particular be understood as compounds 
in die sense of the invention (in addition io those tamed above): synthetic silicon dioxide, basalt, 

powdered glass, glass tycads or glass fibers etc 

I 
i 

i 

The weight ratio of a fjrst compound in the combination to a second compound is preferably 1:1 to' 
6:1. A weight ratio of 3:1 is particularly preferred, especially if It is a combination of 
corundum/silicon carbido. 

| 

The combination in accordance with the invention general makes up 1 io 20 in which lower 

concentrations of 5 to 10 wt.-% In each case with reference to the total formulation,, are particularly 
preferred. According to the Invention, the quantity of the additives Improving, the abrasion resistance 



c<m be clearly reduced. 
% to be necessary for a 



While, for instance, DE 42 12 999 Al still considers a proportion of IS wc.« 
so-called mineral viscoplasUeizer, distinctly lower total amounts of additives 
are feasible with tfie combination in accordance with (he invention, particularly corundum/ajHcon 

carbide (higher abrasion values can be obtained with S wi.-% of a corundum/silicon carbide mixture 

I 

than with 15% of the scj-called viscoplasticizcr according to DE 42 13 999 Al (Col, 4, lines 32-36)). 
The danger of turbidity jind discoloration Is also lower in the mixture in accordance with the 
invention due to ifae lo^er quantity of additives. 

i 

! 

Substrates, i.e., material^ of various kinds can be coated with the radiation-curable mixtures In 
accordance with the invention, particularly wood, derived timber products, plastics, psp^r a?«d 
cardboard. The mixtures; can be applied as paints in tie form of single or mulLKcoat a/stems. The 
mixtures are applied to the particular substrate by rolling, flow-coaiing, spraying: or dipping. Filming 
processes generally knoyn in the printing industry such as rotogravure, flexographlc printing, offset, 
letterpress or screen printing can also be used for tills purpose. The applied coatings can then be 
radiation-cured in the customary manner using uloravioJet light or high-speed electrons, for instance. 



Of course, the mixtures' in accordance with Hie tavern may contain the additives, additions and 
process materials geneiilly known in the prior art such as Oatllng agents, aatisettling a S <:»is. 
rheologlcat additives, ujwes. slip additives, defe-aming agents, deacralore. dlsocrsinct aeents. wetlins 
agents, adhesion promoter* and the like as wejl as organic or inorganic coloring pigonenn or 
soluble dyes, if necessafy. As a rule, the mixtures cofttaift 50 to 95 wt-%, preferably 60 to 90 wt-V* 
radiation-curable components. Le, the so-called awylste-oligomers. The proportion of the 
combination in accordance with Ihe Invention Is eonnally I * 20 wt-fc. Additional nddiiives.and 
process materials normally constitute 0.5 lo IS wt..V«. 
| 

'flie incorporation of dja combination In accordance with Ihe Invention Into a mixture takes place 
without difficulty in a manner which Is known per se with the aid of known stimng and or dispersing 
equipment. 

Examples 

Various radiation-curable systems were mixed. Plates of medlum-dcnslty fibcrboard wcra coated with 
them at coating thickness of 45 to 70 jim and then curod by means of an electron gun (170 KoV 
acceleration voltage, do* rale - 40 KOy). It became evident thai a particularly high dapc* of 
abrasion resistance cou{4 be achieved with a combination of corundum and silicon carbide. Ir. 
comparison, mixtures according to the state of the art (DE 42 13 99 Al) showed poorer obrajion 
resistance, Ibe corundujn had an average grain siae of approximately 20 pn; that of the silicon 
carbide was approximately 30 'pro. 

* ! 

i 

Abrasion distance wai measured in accordance »Uh DIN S3 799. part 4.6 by mean? of the Tabcr 
abrasor (180 gnt abrasive paper, 500 g load). In case* the abrasion resistance b ladicaicd by the 

number of revolutions necessary to abi-adc the coating of paint down to the subalfate. In (his case, z 

i 

large number indicate* }»gh abrasion resistance, 

Table 1 

tJ[\Xtur<* Tested 

i 

Component j A B C D E 

! (in accordance with the invention) 



F G . H 
(comparison) 



. Polyester aciylaie I j -Jl 27 31 .32 40 . 
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Aromatic oolvurexhan&l 


10 


20 


_ 


- 


5 


5 


S 


S 


eery law 


















Aliphatic polyuretha^ 
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Corundum 
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Silicon carbide 
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2 






§ 


Additives 


10.5 


105 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 


10.5 
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The formulations A to £ In accordance with .the invention showed a generally increased abrasion 
resistance in relation to the coatings they were compared with. For instance. Formulation £ ui 
coating thickness of 60 uro had an abiaalon resistance of 12.400 rcvoiuUoni while FomuUiloa F had 
8500 revolutions, O hid 8000 evolutions and H also had 8000 revolutions. A material contending 
to DE 42 13 Al aeconilngly had abrasion resistance, of 5000 to 6000 revolutions at coating 
thicknesses between 80 and 120 ma. In additioo, Formulation H proved to be practically unusable 
since the coating. produced with it was already distinctly eolored as atesult of the high perceniage of 
silicon carbide which has an tohereni green color. 

The ccand formulation^ in accordance with the invention we suitable in many are* of application. 

Formulation a: ; Highly abrasion restart, semi-gloss flow coat paint for opgficaiion on 

wood and derived Umber products. 
Foliations B and E: Highly Hbrasion resistant, flat paint for roller application on wood and 

: derived timber product*. 
Formulation C: HieUy abrasion resistant paint for roller application on polycaibou;;* and 

PVC thermofotmable. 

Formulation D; Abnuion resistimt, semi-gloss paint for roller application oz> paper end 

cardboard. 



Corwidunv _ 
Silicon cartrid* 
Quarts 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acrylat-Oligomeren 

(§) Strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acrylat-OII- 
gomeren mit einem die Abriebfestigkeit modifrzierenden 
Additiv, wobei mindestens 1 Gew.-<K> der Mischung eine 
Kombi nation aus mindestens zwei anorganischen Verbin- 
dungen, die als feine Teilchen vorliegen, ist, wobei diese 
Verbindungen aus der folgenden Aufzahlung ausgewahlt 
sind: 
Korund, 
Siliciumoarbid. 
Quarz, 

Wolframcarbid. 

Die Mtschungen zeichnen sich im geharteten Zustand durch 
eine erhohte Abriebfestigkeit aus. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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w DE 44 26 831 Al^ 

Beschreibu&g 

Die Erfuidung betrifft eine strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acryiat-Oligomeren, die sich durch 
besondere Abriebfestigkeit im ausgeharteten Zustand auszeichnen. Insbesondere betrifft die Erfindung Be- 
5 schichtungen. die mit solchen Mischungen auf fesisn Werkstoffen aufgebracht werden uod durcb Oektronen- 
strahlen gehartet wurden. 

Strahlenhartbare Systeme, bei denen es sich insbesondere urn strahlenhartbare Lacke, Beschichtungen und 
Druckfarben handelt, sind im Stand der Technik allgemein bekannt In der Regel handelt es sich hierbei urn durch 
Strahlen (insbesondere UV-licht oder Elektronenstrahlen) hartbare Acrylsaureester (wie z. B. Polyurethan-, 
to Polyester-, Polyether- und Epoxyacrylate). Diese Acrylsaureester werden hier ganz allgemein als AcryJat-Oligo- 
ntere bezeichnet 

Diese Acrylat-Oligomere werden auf feste Werkstoffe aufgebracht, um diese mit einem mdglichst abriebfe- 
sten Oberzug zu versehen. Im Stand der Technik sind Versuche unternommen worden, die Abriebfestigkeit von 
Acrylat-Oligomeren-Beschichtungen durch Zusatz bestimmter sogenannter Zahelastifizierer zu verbessern, 

15 siehe DE 42 13 999 Al. Diese Zahelastifizierer steigern die Abriebfestigkeit strahlengeharteter Beschichtungen 
angebtich im wesentlichen dadurch, daB eine separate Mikrophase gebOdet wird. Ein gewisser Teil der Abriebfe- 
stigkeit soil aber auch durch die Harte der Zuschlagsstoffe bestimmt werden. Um aber eine den bisherigen 
bekannten Beschichtungen vergteichbare Abriebfestigkeit zu erhalten, schlagt die DE42 13 999 Al vor, relativ 
hohe Mengen, d. h. bis zu 50 Gew.~%, eines anorganischen Zdschlagsstoffes, wie beispielsweise Tltandioxid und 

20 dergleichen, einzusetzen. Daneben werden auch naturiich vorkommende Gemische solcher Zuschlagsstoffe 
erwahnt Diese Gemische haben sich in der Praxis jedoch nacht bewahrt, da sie regelma&ig eine zu gerin^e Harte 
aufweisen. 

Es wurde nun festgestellt, daB Mischungen auf der Basis von Acrylat-Oligomeren, wie sie in der 
DE42 13999 Al beschrieben werden, noch nicht eine ausreichende Abriebfestigkeit gewahrleisten. Daneben 
25 zeigte sich, daB bestimmte Zuschlagsstoffe zwar aufgrund ihrer Harte eine gestiegene Abriebfestigkeit erwarten 
lieBen, die dann aber tatsachlich nicht eintrat AuBerdem ergibt die Verwendung von Titandioxid, Eisen-IU-oxid, 
Catchimoxid oder Natriuraoxid gefarbte oder getrttbte Beschichtungen, die fur transparente Lackierungen auf 
Untergrfinden, bei denen die Op tik des Untergrundes zu sehen sein muB, z. B. bei Parkett, nicht geeignet sind. 
Der Erfindung liegt das Problem zugrunde, eine Mischung bereitzustellen, die nach entsprechender Strahlen 
30 hartung sowohl eine ausreichende Abriebfestigkeit als auch gegebenenfaDs eine Transparenz der Beschichtung 
gewahrleistet. 

Die Erfuidung besteht darin, einer strahlenhartbaren Mischung auf der Basis von Acrylat-Oligomeren zur 
Gewahrleistung der Abriebfestigkeit eine mindestens 1 Gew.-% der Mischung, vorzugsweise 2 Gew.-% ausma- 
chende {Combination aus mindestens zwei anorganischen Verbindungen, die als feine Teilchen vorliegen, zuzu- 
35 geben, wobea die Verbindungen aus der folgenden Aufzahlung ausgewahlt wird: 

Korund, 
Sihciumcarbid, 
Quarz, 
40 WolframcarbkL 

Die erfindungsgemaBe Kombination besteht vorzugsweise aus Korund (AI2O3) und Siliciumcarbid. Daneben 
sind auch die wetteren Kombinationen geeignet: Korund/Quarz, Korund/Wolframcarbid, Siliciumcarbid/Quarz. 
SiliciumcarbidVWolframcarbid, Quarz/Wolframcarbid, Korund/Siliciumcarbid/Quarz, SiliciumcarbLd/Quarz/ 
Wolframcarbid. 

45 Die feinen Teilchen haben ublicherweise eine mittlere TeilgroBe im Bereich von 1 bis 50 um, vorzugsweise im 
Bereich von 5 bis 20 um* Als Verbindungen im Sinne der Erfindung sind insbesondere aufzufassen (neben den 
vorstehend genannten): Synthetisches Siliciumdioxid, Basalt, Glasmehl GlaskugeEn oder Glasfasern etc. 

Das Gewichtsverhaltnis einer ersten Verbindung in der Kombination zu einer zweiten Verbindung betragt 
vorzugsweise 1 : 1 bis 6 : 1. Besonders bevorzugt wird ein Gewichtsverhaltnis von 3:1, insbesondere wenn es 

so sich um die Kombination Korund/Sihciumcarbtd handelt. 

Die erfindungsgemaBe Kombination wird in der Regel 1 bis 20 Gew.-% ausmachen, wobei geringere Konzen- 
trationen von 5 bis 10 Gew.-%. jeweils bezogen auf die Gesamtformulierung, besonders bevorzugt werden. 
Erf ind ungsgemafi kann die Menge der die Abriebfestigkeit verbessernden Zuschlagsstoffe deutlich verringert 
werden. Wihrend beispielsweise die DE 42 12 999 Al noch einen Anteil von 15 Gew.-% fur einen sog. mineral]- 

55 schen Zahelastifizierer als erforderlich erachtet, lassen sich mit der erfindungsgemaBen Kombination, insbeson- 
dere Korand/Siliciumcarbid, deutlich geringere Gesamtmengen an Zuschlagsstoff realisieren (mit 6 Gew.-% 
einer Korund/Siliciumcarbid-Mischung lassen sich hdhere Abriebwerte erzielen als mit 15% der sog. Zahelastifi- 
zierer nach der DE 42 13 999 A 1 (Sp.4, Z. 32— 38)). Bei der erfindungsgemaBen Mischung ist wegen der geringen 
Menge der Zuschlagsstoffe auch die Gefahr von Eintrflbungen und Verf arbungen geringen 

60 Mit den erfindungsgemaBen strahlenhartbaren Mischungen kdnnen Substrate, d. h. Werkstoffe verscliiedener 
Art, beschichtet werden, insbesondere Holz, Holzwerkstoffe, Kunststoffe, Papier und Karton. Die Mischungen 
konnen als Locke in Form von Ein- und/oder Mehrschichtsystemen aufgebracht werden. Die erfindungsgema- 
Ben Mischungen werden auf die jeweiligen Substrate per Walz-, GieB-, Sprite- oder Tauchlackierung appliziert* 
Hierzu kommen auch Druckverfahren in Frage, die in der Druckindustrie allgemein bekannt sind, wie beispiels- 

65 weise Tief-, Flexo-, Offset-, Buch- oder Siebdruck. Die aufgebrachten Beschichtungen lassen sich dann in 
Qblicher Weise durch Strahlung harten, beispielsweise mittels UV-Licht oder Elektronenstrahlung. 

Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgemaBen Mischungen die im Stand der Technik allgemein bekannten 
Additive, Zusatze und HQfsstoffe cnthalten, wie z. B. Mattierungsmittel, Antiabsetzmittel, rheoiogische Zusatze, 
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DE 44 26 831 Al^ 

Wachse, Slip-Additive, Entschaumer. Entlufter, Dispergierhiifsmittel, Benetzungsmittei, Haftverbesserer und 
dergleichen sowie gegcbenenfalls organische oder anorganiscbe farbgebende Pigmente oder Idsliche Farbstoff e. 
Die Mischungen enthalten regelmaBig 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-% strablenhartbare 
Komponenten, d. h. die sogenannten Acryiat-Oligomeren. Der Anteii der erfindungsgemaBen Kombination 
betragt iiblicherweise 1 bis 20 Gew.-%. Weitere Additive uad Hilfsstoffe machen regelmaflig 0,5 bis 15 Gew.-% 5 
aus. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Kombination in eine Mischung erfolgt problemJos in an sich 
bekannter Weise mit Hilfe bekannter Ruhr- oder/und Dispergieraggregate. 

fieispieie 10 

Es wurden verschiedene strablenhartbare Systerae abgemischt Hiermit wurden MdF-Platten (MdF = mittel- 
dichte Faserplatten) in Schichtstarken von 45 bis 70 urn beschichtet und anschlieBend mittels eines Elektronen- 
strahlers (170 KeV Beschleunigungsspannung, Dosisleistung — 40 KGy) gehartet Es zeigte sich hierbci, daB bei 
einer Kombination aus Korund und Siliciumcarbid eine besonders hohe Abriebfestigkeit erreicbt werden 15 
konnte. Vergleichsweise zeigten Mischungen nach dem Stand der Technik (DE 42 13999 Al) eine sehJechtere 
Abriebfestigkeit Der Korund hatte eine mittlere KomgroBe von etwa 20 uxn, die des Siliciumcarbids war etwa 
30 ujil 

Die Abriebfestigkeit wurde nach DIN 53 799, Teil 4j6 mittels Taber abraser (Schleifpapter mit 1 80er-K6rnung, 
500 g Belastung) gemessen. Die Abriebfestigkeit wind jeweils durch die Anzahl der Umdrehungen angegeben, 20 
die notwendig ist, um die Lackschicht bis rum Untergrund durchzureibeo. Eine groBe Zahi zeigt hier also eine 
bohe Abriebfestigkeit an. 

Tabelle 1 

25 

Untersucfrt e Mischungen 

P^t^dtedUe ABCDE F GB 30 

(erfindungsgeaaS) (Vergleich) 



Polyesteracrylat 1 
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27 


31 


32 


40 


40 


43 


40 


35 


Polyesteracrylat 2 


39,5 


34,5 


33 


39,5 


26,5 


26,5 


29,5 


26,5 




aromatisches Poly- 
urethanacrylat 


10 


20 
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5 




aliphatisches 
Polyuz-ethanacrylat 






17,5 


10 










40 


Po lyeslier acrylat 
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10 


10 


10 




Korund 
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8 






45 


S il ic iumcarb id 
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2 


2 




2 


a 




Additive 


10,5 


10,5 


10,5 


10,5 


10,5 


10,5 


10,5 


10,5 





50 



Die erfindungsgemaOen Formulierungen A bis E zeigten eine allgemein erhdhte Abriebfestigkeit gegenQber 
den VergleichsbeschtchtungeiL Beispielsweise zeigte Formulierung E in einer Schichtst&rke von 60 |im eine 
Abriebfestigkeit von 12 400 Umdrehungen, wahrend die Formulierung F 8500 Umdrehungen, G 8000 Umdre- 
hungen und H ebenfalls 8000 Umdrehungen ergaben. Ein der DE 42 13 999 Al entsprechendes Material weist 55 
entsprechend bei Schichtstarken zwischen 80 und 120 jim Abriebfestigkeiten von 5000 bis 6000 Umdrehungen 
auf. Zusatzlich erwies sich Formulierung H als praktisch nicht verwendbar, da die damit hergestellte Beschich- 
tung infolge der hohen Anteile an Siliciumcarbid, das eine grunliche Eigenfarbung aufweist, bereits deutlich 
gefarbt war. 

Die angegebenen erfindungsgemaBen Formulierungen sind in vielerlei Einsatzgebieten geeignet 60 
Formulierung A: Hochabriebfester, seidenmatter GieOlack f Or die Applikation auf Holz und Holzwerkstoff en. 
Formulierungen B und E; Hochabriebfester, matter Walzlack fiir die Applikation auf Holz und Holzwerkstof- 
fen. 

Formulierung C: Hochabriebfester Lack fur die Walzapplikation auf Polycarbonat und auf PVC, tief ziehf Slug. 
Formulierung D: Abriebf ester, seidenmatter Lack fiir die Walzapplikation auf Papier und Karton. 65 
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Patentanspruche 



1. Strahlenhartbare Mischung auf der Basis von Acrylat-Oligomeren mit einem die Abriebfestigkek modifi- 
zierenden Addttiv, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 1 Gew.-% der Mischung cine Kombination 
aus mindestens zwei anorganischen Verbindungen, die ais feine Teilchen vorliegen, ist wobei diese Verban- 
dungen aus der folgenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 

Korund, 

Silitiumcarbid, 

Quarz, 

Wolframcarbid. 

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis einer ersten Verbin- 
dung in der Kombination zu einer zweiten Verbindung 1 : t bis 6 : 1 ist 

3. Mischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der Kombination 3 : 1 
ist 

4. Mischung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Verbindung Korund und die 
zweite Verbindung Siltciumcarbid ist 

5. Mischung nach einem der vorstehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kombination 1 bis 
20 Gew>% ausmacht 

6. Mischung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 1 bis 4 Gew.-% Siliciunibarbid 
und 6 bis 12 Gew.-% Korund enthalt 

7. Mischung nach einem der vorstehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teilchen- 
gr6Be 1 bis 50 lira ist 

& Beschichtung fiber einem festen Werkstoff mit einer strahlengeharteten Schicht, die eine Sduchtdicke 
zwischen 1 0 und 800 pm aufweist und die durch Strahlenhartung der Mischung nach einem der Ansprfiche 1 
bis 7 erhaltiach ist 

9. Beschichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB zur Strahlenhartung Elektronenstrahlen 
cingesetzt werden. 

la Beschichtung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB die strahlengehartete Schicht im 
wesenttfchen transparent ist 
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